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■DEUTSCHE. GOLD- UND SILBER-SQHEIDEANSTALT VORHALS RDESSLEJR 

Galvanisches Glaiizgoldbad mit hpher Abscheidungsgescliwindlgkeit 

Die Erfindimg betr±fft ein galvanisches Goldbad zur Abscbeidung 
dicker, glanzender Golduberzuge mit hoher Abscbeidixngsgeschwindig- 
keit, das cheraische Verbindungen aus Sulf onsauren oder sulfon- 
sauren Salzen mit beterozykliscben,, stickstof fbaltigen Kohlenwasser- 
stofren enthait. 

Es ist bekeinnt, gianzende Golduberziige aus scbwachsauren galvani- 
schen Badern abziischeiden (DBP 1111 897 und DBP 12 13 697). Glanz, 
Harte und Abriebf estigkeit dieser Uberzuge werden durch die Mit- 
abscheidung von mindestens 0,Z ^ eines unedlen Metalles, wie bei- 
spielsi^eise Nickel Oder Kobalt, erreicht, indem man den Badern grosse- 
re Mengen der genannten Metalle zusetzt. Der Zusatz an Unedelmetallen 
betragt normalerweise mehr. als T g/l, obwohl auch Bader bekannt sind, 
die Unedelmetallgehalte bis herab zu 100 mg/l enthalten. Diese Ba- 
der ergeben aber keine befriedigenden liberzuge mehr, besonders wenn 
der Unedelmetallgehalt im Bad unterhalb IOO mg/l liegt. 

Die se bekannt en Bader baben den Nachteil, dass die erreichbaren 
Stromdichten imd Abscbeidungsgeschwindigkeit en relativ gering sind. 
So betragen die Abscheidegeschwindigkeiten beispielsweise 0,5 P^o 
Minute und die Stromdichten 0, 5 - .1 1 5 A/dm • 

Ein weiterer NachteiX besteht darin, dass in solchen Badern organi- 
sche Polymerverbindungen mitabgeschieden werden (Plat.ii^ 1969, 1151; 
Plating 1973, ^68 und 918), die aus den im Bad enthaltenen Cyaniden 
unter der katalytischen Einwirkung der zugesetzten Unedelmetalle , 
wie beispielsweise Nickel oder Kobalt, entstehen. Diese Mitabschei- 
dung organischer Polymerverbindungen nimmt mit steigender Unedel- 
metallkonzentration im Bad zu und beeintrachtigt sehr istark das 
LiStverhalten der abgeschiedenen Goldschichten (NASA TM X-2290, 1971 )• 

Es ist weiterhin bekannt ,. durch Zusatz starker Komplexbildner, wie 
beispielsweise Athylendiamintetraessigsaure, die Unedelmetalle zu 



509822/0770 



- 2 



^ 2355581 

2 - 

binden und dadurch den Polymer- Einbau zu mindern (Verkstofre und 
Korrosion ^ (197^) 6^3) • Aus abwassertechnischen Griind'en ist d.er 
Einaatz solcher Komplexbildner aber begrenzt. 

Es war dalier Aufgabe der vorliegenden Erfindiing, ein galvanisches 
Glanzgoldbad zu finden, das praktisch ohne Unedelmetallzusatze 
und ohne Verwendung von zusatelichen starken JComplexbildnem 
der Abscheidung dicke, glanzende Goldschichten liefert, die eine 
gute Lbtfahigkeit besitzen. 

Diose Aufgabe imrde" errindimgsgemass dadurch gelost, dass man an 
sich bekannten galvanischen Goldbadern chemische Verbindxingen aus 
Sulfonsauren Oder sulf onsatiren Salzen mit heterozyklischen, stick- 
stoffhaltigen Kohlenwasserstof f en zusetzt.' 

Besonders bewalirt hat sich hierbei der Zusatz von Pyridinsulf onsaure 
und/oder. deren Salze und/oder deren einfache Derivate, wie beispiels- 
weise Picolinsulfonsaureii. 

Uberraschenderweise wird durch diesen Zusatz von Verbindungen aus 
Sulfonsauren und stickstorfhaltigen Heterozyklen . auch die Ab- 
scheidungsgeschvindigkeit der Goldschichten erheblicb gesteigert, 
da die Bader mit hoher Stromausbeute bei hoher Stromdichte be- 
trieben werden konnen* 

Ausser Pyridinsulf onsaure konnen auch andere chemische Verbindungen 
aus Sulfonsaure und stickstof fhaltigen Heterozyklen eingesetzt 
werden, v'±g beispielsweise Chinolinsulf onsaure , doch hat sich die 
Pyridinsulf onsaure am besten bewahrt. 

Vorzugsweise wird die Pyridinsulf onsaure bzw. deren Salze und/oder 
Derivate in schwach sauren Goldbadern eingesetzt. Solche er- 
findungsgeraassen Goldbader besitzen beispielsweise folgende Zu- 
sammensetzung: 
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2 - 15 g/1 Gold als.Alkaligoldzyanid;. 
30 - 200 g/l einer schwachen organisQhen saure, vorzugs- 
welse Zitronensaure oder Weinsaure; 
Alkali- Oder Ammoniumhydroxid zur Einstellung 
eines pH-Vertes zwischen 3.5 «nd 5»0; 

1-20 g/JL Pyridinsulf onsaure , vorzugsweise 1-10 g/l. 

Die Pufferwirkung der zugesetzten schwachen organischen SSuren 
kann auch durch Zusatz dder alleinige Verwendung von zur Pufferung 
irn genannten pH-Bereich verwendbaren anderen Substanzen, wie z.B. 
Phosphate oder Borate, erzielt werden. 

Der-Glanzbereich dleser erfindungggemassen Glanzgoldbader in bezug 
'auf die Arbeitsparameter, wie Konzentration, Temperatur, pH-Wert 
Oder Stromdichte, kann diircli geringe Zugaben von Unedelmetallen, 
wie BJisen, Kobalt, Nickel, Chrom, Kadmiuni, Kupfer, Zinlc, Zinn, 
Indium und/oder Antimon in einer Menge von 3 bis 100 mg/l, vor- 
zugsweise 10 bis 50 mg/l, betrachtlich erweitert werden. 

Obwohl eihe Mitabscheidung der Fremdmetalle in nur sehr geringem 
Masse erfolgt, besitzen die aus diesen Dadern abgeschiedenen tiber- 
zuge hervorragende Eigenschaf ten in bezug auf Harte, Abriebbe- 
staridigkeit und Porenarmut. 

Die in den erf indungsgemassen Badiarn benutzten Premdme-tallmengen 
liegen erheblich unter den Mengen, die in "den bekannten Badern zur 
Glanzerzeugung benQtigt werden. 

BewShrt hat sich vor allem der Zusatz von Kobalt in Mengen von 
10 bis 30 mg/l und von Eisen in MengerPvon 10 bis 50 rag/l. Der 
Zusatz von Eisen hat den weiteren Vorteil, dass man beim Be- 
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treiben eines solchen erf indungsgemassen Bades als Anodenmaterial 
Edelstahl verwenden kann und dadurcli auf eino Erganzung des Eisen- 
gehaltes im Bad verzichtet werden kann. 

Die erflndungsgemSssen GlanzgoldbSder, insbesondere weim sie noch 
geringp Mengen an Unedelmetallen enthalten, zeigen gegenliber 
den bekannten BSdern eine ganze Reihe von Vorteilen: 

Man erzielt einen liervorragenden Glanz der abgeschiedenen Gold- 
schichten in einem grossen Arbeit sbereich der Bader, 

Durch eine liolie Stromdichte bis zu 5 A/dm belcommt man eine 
.-^bscheidungsgeschwindigkeit der Goldschichten von 1 |im in 
. 0,75 bis 1,5 Minuten, je nach. Stromdichte und Badbewegung. Die 
Bader besitzen eine ausgezeichnete Streuf ahigkeit . 

Durch ^inen wesentlich. geringeren Zusats: an Unedelnie tallon - 
im Vergleich. . zu den bekeuinten BSdern - erreicbt man eine hdhere 
Stromausbeute und eine daihit no^hmals erhbhte Abscheidegeschwindig 
keit der Goldschichten, ohne nennenswerte Unedelraetallmengen 

Oder organische Polymer verb indungen mit abgeschieden werden. 



Folgende Beispiele sollen die Arbeitsweise und Vorteile der 
erfindungsgemSssen B^der nSher eriautern: 
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Beispiel 1 ; 

Badzusammens e tzung 

10 g/l Au als Kaliumgoldcyanid 
60 g/l Zitronensaure 

80 g/l KH^POi^ . ' . . 

4 g/l Pyridinsulf onsaure 
Kaliumhydroxid l>is zttr pH-Eirtatellung auf 4,5 

Bei einer Stromdiclite von 2 A/dm^,, Badtemperatur ^5^0, Bad- xmd 
Warenbeweg:ung' (4 cm/sek) imrden ausg^ezeichnet ^lanzende Uberztige 
von melir als 10 fim Dicke m±t 6o ^ Stromausbeute erhalten. 
Die Abscheidung von T ^ra erf olgt in 1,25 Minuten. Das Bad liefer t 
auch bei einem pH 4,0 und einer Stromdichte von k A/dm glanzende 
tiberziige, die trotz der holien Stromdiclite sehr porenarm sind. . 

Die aus diesem Badtyp abgescbiedenen Uberztige sind rremdmetallfrei 
und veisen eine Vickersharte von ca. I50 kp/mra auf. 

Beispiel 2 ; 

Badzusammense tzung : 

8 g/l Au als Kaliumgoldcyianid 
60 g/l Zitronensaure 

5 g/l Pyridinsulf onsaure 

Kaliurahydroxid zur pH-Einstellung auf pH 4,0 

15 nig/l Bis en als Zitrat 

Arbeitstemperatur 45^0, Warenbewegung 4 cm/sek . 

2 

Stromdichte 2 A/dm 

Es warden ausgezeiclinet glanzende Uberzuge mit einem Eisengehalt 

von 0,2 Gew#^ erhalten. In 10 Minuten wurden 7 Au abgeschieden, 

Bei gleicher Badzusammensetzung, jedochohn.e Pyridinsulf onsaure , 
waren die UberzUge mattbraun und sudig* Past glanzende, aber noch 
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einon Schleier aufweisenclQ it'oerzage wurden erst bei einem Mindest- 
gebalt von 100 mg/l Eisen erzeugt. Die fjberztige entbielten dahn 
0,75 9^ Eisen und war en entsprechend spr6de. 

Beispiel 

Badzusammensetzung wie bei Beispiel 2, jedoch mit 15 mg/l 
Kobalt als Zitrat und ohne Eisen* 

Bei 3 A/dra^ und sonst gleich,eh Beding^mgen wurden hochglanzende 
Oberziige mit nur 0,08 Gew.i Co erhalten. Das Bad liefert glanzende 
tfcerzuge aucb bei einem Kobal t-Gebalt von '9 mg/l- 

Ein Vergleichsversuph ohne Pyridinsulf onsSure ergab nur sudige 
braunc Uberzttge. Eirie Verbesserung war aucb niclit durcli Variation 
von Stromdichte, pH-Wert und Temperatur zu erzielen, was den ent- 
scheidenden Einfluss der Pyridinsulf onsSure in den erfindungsge- 
m§.ssen Badern beweist. 

Beispiel 4 : 

Badzusammensetzung : 

11 g/l Au als Kaliumgoldcyanid 
- 60 g/l Zitronensaure 

5 g/l Pyridinsulfonsaure 
Kaliurabydroxid zur pH-Eins tellung auf pH k,2 
50 mg Eisen als Zitrat 

Arbeitstemperatur ^5^6^ Warenbewegimg k cm/sek 
Stromdichte 3 A/dm 

Es wurden hochglSnzende tlberzUge mit 0,4 Gew.^ Eisen bei einer 
Abscheidegeschwindigkeit von 8 jim in 10 Min* erhalten. 

Eine vorteilhafte Anwendung des Bades besteht in der Verwendung 
von Edelstahlanoden, Wegen der stetig erfolgenden geringen Aus- 
15sung von Eisen aus den Anoden konnte das Bad in einem Dauerver- 
such mit lOmaligem Golddurchsatz ohne Erganzung von Eisen 
betrieben werden. 
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Belspiel 5 ? 

Badzusammensetzung und Temperatur wie in Beispiel jedoch bei 
einer Varenbewegimg von 25 cm/sek 

Bei 4 A/dm^ Stroradiclite wurde 1 Jim hochglanzendes Gold in 4.8. 
Sekund.en abgescliieden (Stromausbeute 55 ^) 

Beispiel 6 ; 

Badzusammensetzviiig und Temperatur wie in Beispiel 4, jedoch bei 
einer Warenbewegung von 25 cm/sek v(nd gleichzeitiger Vibrations- 
Badbewegung. ^ 

Bei 5 .A/dm^ Stromdichte wurde 1 |im hochglMnzendes Gold in 36 
Sekunden abgeschieden (Stromausbeute 52 

Die tiberztige von Beispiel 5 tind 6 waren porenfrei. Diese beiden 
Beispiele zeigen, dass durch Erh<5hung der Badbewegung die Abschei- 
degeschwindigkeit der Goldschichten noch erheblich gesteigert 
werden kann. 
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Patentansprilche ' 

, ^- 

U Galvanisches Goldbad zur Abscheidung dicker, glSnzender Gold- 
^ UberzUge mit hoher Abscheidungsgeschwindigkeit , dadurch gekenn- 
zelclinet, dass das Bad chemische Verbindungen aus Sulfonsauren 
Oder sulfonsauren Salzen mit heterozyklischen, stickstof fhal- 
tigen Kohlenwasserstoffen enthalt. 

2. Galvanisches Goldbad nach Anspruch 1 , dadurch g ekennzeichnet , 
dass es PyridinsulfonsSure und/oder ihre Salze und/oder ihre 
Berivate enthalt* 

3. Galvanisches Goldbad nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net , dass es 2 - -15 g/l Gold als Alkaligoldzyanid; 

30 -200 g/l einer schwachen organischen Saure; 

Alkali- Oder Ammoniumhydroxid zur Ein- 
. . stellung eines pH-Vertes zwischen 3,5 

und 5,5; 

gegebenenfalls weitere Puff ersubstanzen 
und 

1 - 20 g/l Pyridinsulfonsaure 

enthait. 

Galvanisches Goldbad nach Anspruch 1 bis 3f dadurch gekennzeich- 
net, dass es zusStzlich 5 - 100 mg/l Eisen, Kobalt, Nickel, 
Chrom, Kadmium, Kupfer, Zink, Zinn, Indium und/oder Antimon 
in Form eines wasserlbslichen Salzes enthait, 

5, Galve^nisches Goldbad nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net , dass es 10 - 30 mg/l Kobalt enthalt. 

6. Galvanisches Goldbad nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeich - 
net, dass es 10 - 50 mg/l Eisen enthfellt, und als Anodenmaljerial 
Edelsteihl verwendet wird. 



25.10,1973 

PL/Dr.Bre-P 
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